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Die folgenden A ng abort sind den vom Anmolder eingereichten Unterlagen entnommen 

fungsantrag gem. §44 PatG ist gestelit 

Universell einsetzbare Pigmentpasten und ihre Verwendung zur Herstellung von wafcrigen Lacken 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Pigment- 
pasten, die als Bindemittel mindestens ein Polyurethen- 
acrylat (P) enthalten, das erhaltlich ist, indem 

(A) ein Oder mehrere ethylenisch ungesattigte Monomere 
in.Gegenwart 

(B) eines Polyuretnanharzes, das ein zahlenmittleres Mo- 
lekulergewicht von 200 bis 30000 aufweist und das im sta- 
tistischen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 polymerisierbare 
Ooppeibfndungen enthalt, poiymensiert warden und das 
so erhaltene Reaktionsprodukt in sine wafSrige Dispersi- 
on u be rtOhrt wird, 

dadurch gekennzeichnet, da& die Pigmentpasten 

(Pa) 10 bis 35 Gew.-% mindestens eines Polyurethanacry- 

latharzes (P), bezogen auf den Festkorpergehalt, 

(Pb) 10 bis 65 Gew.-% Wasser und 

(Pel) 18 bis 40 Gew.-% mindestens eines organischen, 
transparenten Pigmentes oder 30 bis 50 Gew,-% eines or- 
ganischen, deckenden Pigmentes oder 
(Pc2) 30 bis 80 Gew,-% mindestens eines anorganischen 
Pigmentes, ausgenommen WeiGpigmente, oder mehr als 
50 bis 70 Gew.-% WeiGpigment oder 
<Pc3> mehr als 8 bis 15 Gew.-% Ru& 
enthalten, wobei die Gewichtsanteile der jeweiligen Kom- 
ponenten (Pa) bis (Pc) jeweils auf das Gesamtgewicht der 
Pigment paste bez gen sind. 
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. Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Pigrnentpasten, die als Bindemittel mindestens ein Polyurethanacrylat 
(P) enthalten, das erhaltlich ist, indem in eineni organischen Ldsemitiel Oder in einem Geniisch organischer Losemittel 

5 

(A) cihylcnisch ungcsattigtc Monomcrc odcr cin Gcmisch cthylcnisch ungcsjittigicr Monomcrc in Gegenwart 

(B) eines Polyurethanharzes. das ein zahlenmittleres Moleku large wicht von 200 bis 30.000. vorzugsweise 1 .000 
bis 5.000 aufweist und das im statistischen Mittel pro Molekiil 0.05 bis 1.1, vorzugsweise 0.2 bis 0,9, besonders be- 
vorzugt 0,3 bis 0.7 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, polymerisiert werden und das so erhaltene Reakti- 

to ohsprodukt in eine waBrige Dispersion UberfUhrt wird • 

Die vorliegende Erfindung beirifft auBerdern diese Pigrnentpasten enthaltende, waBrige Lacke sowie Verfahren zum 
Bcschichten von Substraten. SchlieBlich beirifft die Erfindung auch Mischsysteme unter Verwendung dieser Pigrnentpa- 
sten. 

15 Die Pigmentierung von waBrigen Lacken erfoigt durch Zugabe von waBrigen Pigmentkonzeniraten, sogenannten Pig- 
rnentpasten, zu den ubrigen Lackbestandteilen. 

Piginentpasten bestehen Ublicherweise aus Wasser, mindestens einem Pigment, mindestens einem wasserverdiinnba- 
ren Bindemittel sowie ggf. organischen Losemitteln, Netzmitteln und anderen fCir Piginentpasten ublichen Zusatzen (vgl. 
Volker Radke in "Pigmente fur Anstrichmitter, Technische Akademie Esslingen, Kap. 7, Dispergierung von Pigrnenten, 

20 Export- Verlag, 1990). 

Damit diese Pigrnentpasten mdglichst universell einsetzbar sind und so die kostengunstige Herstellung einer Vielzahl 
r si zum Teil recht unterschiedlicher Lacke ermdglichen, soliten diese Pigrnentpasten rndglichst hoch pigmentiert sein. Dies 
;J = wiederum riihrt jedoch in der Regel zu einer Vielzahl von Problemen, wie beispielsweise einer hohen Viskositat der Pig- 
':z mentpasten, einer unzureichenden Lagerstabilitat der Pigrnentpasten (gewunscht ist in der RegeL eine Lagerstabilit&t der 
; s =?5 Pigrnentpasten von mindestens 6 Monaten bei Lagerung bei Raumtemperatur oder von i Monat bei Lagerung bei 40°C) 
i«U Oder einer schlechten Dispergierbarkeit (d. h. es ist ein hoher speziftscher Energieeintrag zur Dispergierung erforderlich 
Q oder es tritt Eindicken der Pigmentpaste wahrend des Dispergiervorgangs ein oder es besteht eine Absetzneigung nach 
Lu dem Dissolvern). 

Aus der EP-B-521 928 sind nun bereits Polyurethanacrylate (?) der eingangs genannten Art sowie ihre Vferwendung 
;^30 zur Herstellung von Pigrnentpasten bekannt. In der EP-B-521 928 ist dabei jedoch lediglich die Hersrellung von 3 ver- 
. schiedenen Basislacken unter Verwendung 2 verschiedener WeiBpasten sowie einer RuB enthaltenden Pigmentpaste be- 
^_ schrieben. Andere Pigrnentpasten sind in der EP-B-521 928 nicht beschrieben. 

Q Ferner sind aus der EP-B-297 576 waBrige Polyurethanharz-Dispersionen bekannt, die erhaltlich sind, indem in>Was- 

ry ser ethylenisch unges&tigte Verbindungen in Gegenwart eines doppelbindungsfreien Polyurethanharzes polymerisiert - 
i=l"|j5 werden. Diese Polyurethanharz-Dispersionen k$nnen ebenfalls, ggf. zusanunen mit anderen Anreibeharzen, zum Anrei- 
ben von Pigmenten zur Herstellung von wSBrigen Lacken eingesetzt werden. Bevorzugt werden in der EP-B-297 576 je- 
;LJ doch nicht in Gegenwart von Polyurethanen hergestellte, hydro* ylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisate als Pastenharze 
l -.J eingesetzt. Ferner ist auch die Herstellung universell einsetzbarer Piginentpasten in der EP-B-297 576 nicht beschrieben. 
rU Ferner sind aus der EP-B-438 090 Pigrnentpasten und ihre Verwendung in waBrigen Lacken bekannt, wobei diese Pig- 

40 mentpasten als Anreibebindemittel ein Poiyesterurethan enthalten. Die Verwendung von Urethanacrylaten als Anreibe- 
bindemittel ist dagegen in der EP-B-438 090 nicht beschrieben. Diese aus der EP-B-438 090 bekannten Pigrnentpasten 
weisen den Nachteil auf. daB die Stabilitat hoch pigmentierter Pasten in bezug auf Viskositiit/Farbstarke und Farbtonsta- 
bilitat bei Lagerung der Pigrnentpasten verbesserungsbedurfug ist. 
Ira Vergleich zu den aus dieser EP-B-438 090 bekannten Pasten soliten die Pigrnentpasten der vorliegenden Anriiel- 
45 dung trotz des hohen Pigmentgehaltes bei Lagerung der Pasten 6 Monate bet Raumtemperatur nahezu viskositatsstabii . 
sein. d. h. die Viskositat der Pasten bleibt nach Lagerung im Bereich zwischen 50 und 1.000 mPa * s bei einer Scherbe- 
anspruchung von 1000 $"*. Ferner soliten die Piginentpasten der vorliegenclen Anmeldung trotz des hohen Pigmentge- 
haltes bei Lagerung der Pasten 6 Monate bei Raumtemperatur beziiglich der Farbstarke und des Farbtons (±10%, AE < 
l,5)stabilbleiben. 

50 Weiterhin sind aus der EP-A-424 705 Pigrnentpasten bekannt. die als Anreibebindemittel eine nichtionisch oder teil- 
weise anionisch stabiiisierte Dispersion eines Acrylat/Polyurethan-Pfropfcopolymers enthalten. Diese aus der EP-A-424 
705 bekannten Pigrnentpasten unterscheiden sich von den Pig mentpasten der vorliegenden Anmeldung dadurch, daB 
diese dort beschricbenen Pigrnentpasten ein niedriges Pigment/Bincfemittel- Verhaltnis aufweisen und lange Mahldauern 
bzw. einen hohen spezifischen Energieeintrag ertbrdern (> 1. 000 Wh/kg). ' 

55 SchlieBlich sind aus der RP-A-3 1 1 209 universell einset/.bare Pigrnentpasten sowie ihre Verwendung in Mischsyste- 
men zur Herstellung waBriger und konventioneller Lacke bekannt. Diese dort beschriebenen und zur Herstellung waBri- 
ger Lacke eingesetzten Piginentpasten enthalten 0 bis 65 Gew.-% Bindemittel, 10 bis 65 Gew.-% Pigment sowie organi- 
sche Ldsemittel und ggf. weitere Additive. Als Bindemittel fUr die Pigrnentpasten werden in der EP-A-3 11 209 Alkyd- 
harze und Polyurethanharze genannt. Die Verwendung von Urethanacrylaten ist dagegen in der EP-A-3 11 209 nicht be- 

60 schrieben. Die in der EP-A-3 11 20? beschriebenen Pigrnentpasten weisen den Nachteil eines hohen MUchtigen organi- 
schen Anteils (VOO auf. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, waBrige Piginentpasten zur Verrugung zu stellen; die 
universell einsetzbar sind und einfach sowie kostengUnstig herstcllbar sind. Ferner soliten diese Pigrnentpasten die tibli- 
cherweise gestellten Antorderungen erfQllen. Sie soliten daher insbesonderc eine hone PigmentierungshShe aufweisen 
65 und dabei gleichzeitig eine ausreichende Lagerstabilitat (mindestens 6 Monate bei Lagerung bei Raumtemperatur bzw. I 
Monat bei Lagerung bei 40°C), eine gute Dispergierbarkeit ul. h. z. B. erforderticher speziftscher Energieeintrag 
50-1.000 Wh/kg) sowie eine gute Verarbcitbarkeit (z. B. Pumpbarkcit ) aufweisen. Femer soliten die Piginentpasten eine 
gute Auflackbarkeit und Coloristik zcigen. SchlieBlich soliten die Pigrnentpasten cine hone coloristische Sfctigung, eine 
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gute Farbsiiirke bzw, gutes Deckverraogen und ein gutes FlieBverhalten besitzen. 

Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch Pigment pas ten der eingangs genannten Artgeldst, die dadurch gc- 
kennzeichnet sind, daB sie 

(Pa) 10 bis 35 Gew.-% mindestens eines Polyurcthanacrvlatharzes (P). bezonen auf den FestkSrpergehalt, 
(Pb) 10 bis 65 Gew.-% Wasser und " , . » ~ ^ 

(Pel) 18 bis 40 Gcw.-% mindestens cincs organischen, transparcntcn Pigrncntcs oder 30 bis 50 Gcw.-% mindestens cincs 
organischen. deckenden Pigmentes oder 

(Pc2) 30 bis 80 Gew.-% mindestens eines anorganischen Pigmentes. ausgenommen WeiBpigmente. oder mehr als 50 bis 
. 70 Gew.-^o WeiBpignient oder 

(Pc3) mehr als 8 bis 15 Gew.-% RuB io 
enthalten, wobei die Gewichtsanteile der jeweiligen Komponenten (Pa) bis (Pc) je weils auf das Gesanugcwicht der Pig- 
. t mentpaste bezogen sind. 

:r J. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem diese Pigmentpasten enthaitende, waBrige Laeke sowie Vfer- 
fahren zurn Beschichten von Substraten unter Verwendung dieser Lacke. SchlieSlich betrirYt die Erfindung auch Misch- 
- systeme auf Basis dieser Pigmentpasten. 15 
Es ist tiberraschend und war nicht vorhersehbar, daB unter Verwendung der Polyurethanacrylare (P) sehr hoch pigmen- 
tierte und dabei doch lagerstabile, leicht verarbeitbare Pigmentpasten herstellbar sind, die die ublicherweise gestellien 
Antorderungen an Pigmentpasten erfullen. So war es nicht vorhersehbar, daB i.a. sogar mit einer Pigrnentierungshohe in 
^der NShe der kritischen Pigment- Volumen-Konzentration (KPVK) gearbeitet werden kann. Bevorzugt liegtdie Pignien- 
tierungshohe dabei im allgemeinen etwa 3 bis 10%, besonders bevorzugt 5 bis 7%, unter der KPVK. " >o 
pberraschenderweise sind die erfindungsgemaBen Pigmentpasten trotz des hohen Pigmentgehaltes auch nach Lage- 
^rung sowohl nahezu viskositatsstabil (d. h. die Viskositat bleibt auch nach Lagerung 6 Monate bei Raumtemperatur bei 
.50 bis 1.000 mPa s.bei einer Schergeschwindigkeit von 1.000 s _l ) als auch bezUglich der Farbstarke und bezuglich des 
.Farbtons stabii (d. h. Farbstarke ± 10%, AE < 1,5). 

Vorteilhaft ist schlieBtich auch, daB trotz der hohen Pigmentierung keine Dispergierprobleme auftreten. So reicht bei- :s 
spiels weise zur Dispergierung i.a. bereits ein Energieeintrag von 50-1.000 Wh/kg, bevorzugt 100-400 Wh/kg, aus. Fer- 
ner treten auch beispielsweise i.a. kejne Probleme, wie z. B. Eindicken beint Mahlvorgang oder Absetzen nach dem Dis- 
solvem. auf. 

Im fotgenden werden nun zunachst die einzelnen Besrandteiie der erfindungsgemaBen Pigmentpaste naher erlautert. 
Die als Bindemittel in den erfindungsgemaBen Pigmentpasten eingesetzten Polyurethanacrylare (P) sind bekannt und jo 
. beispielsweise in derEP-B-521 928 auf Seite 2. Zeile 56. bis Seile 8. Zeile 16, beschrieben. Wegen Einzelheiten bezug- 
lich der Herstellung dieser PolyurethanacryLate sei daher auf diese Beschreibung in der EP-B-521 928 verwiesen, 
m Zur Herstellung der erfindungsgetnaB eingesetzten Bindemittel (P) wird in einem ersten Schritt nach gut bekannten 
Methoden der Polyurethanchemie ein Polyurethanharz (B) hergestellt. Das Polyurethanharz wird aus tblgenden Kompo- 
nenten hergestellt: J5 

. (a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol nut einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000 
oder einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, 
.(b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaien. 

(c) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer polymerisierbaren Doppeibindung mindestens noch eine ge- 40 
genuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalr oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen. 
•(d) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber rsocyanatgruppen reaktive und mindestens 
. eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen. 
( e ) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppcn reaktive Gruppe und minde- 
stens eine Poly (oxy alky len)gruppc im Molekul aufweist, oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen und gege- 45 
;V . . benenfalls 

^ (0 einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem Molekulargewicht 
..s. von 60 bis 600 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen, 

Das Polyurethanharz (B) weist ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 bis 30.000, vorzugsweise 1.000 bis 50 
5.000 und im stadstischen Mittel pro MolekUl 0.05 bis 1,1, vorzugsweise 0,2 bis 0,9, besonders bevorzugt 0.3 bis 0,7 po- 
\ lymerisierbare Doppelbindungen auf. Es ist bevorzugu daB das Poly urci nan har/ (B) eine Saurezahl von 0 bis 2.0 auf- 
^weist. Das Molekulargewicht der Polyurethanharze kann - wic clcrn I ; achntann bckannt - insbesondere durch das Men- 
.. genverhaltnis und die Funktionalitat der eingesetzten Ausgangsvorhimiumien (u) bis (0 gesteuert werden. 

Die Polyurethanharze (B) konnen spwohl in Substanz als auch in organischen Tx>semitteln hergestellt werden. 55 
: Die Polyurethanharze (B) konnen durch gleichzeitige Umsei/.ung ailcr Ausgungsvcrbindungen hcrgesrellt werden. In 
^ vielen Fallen ist es jedoch zweckmaBig, die Polyurethanharze siufcnwcisu hcr/usicllen. So ist es zum Bcispiel moglich. 
aus den Komponenten (a) und (b) ein isocyanatgruppenhaliigcs Praj^My mcr her/.ustcllcn, das dann mit der Komponente 
(c) weiter umgesetzt wird. Weiter ist es moglich, aus den Komponcnicn lu). (h). (c) und gegebenenfalls (d) und (e) ein 
. isocyanatgruppenhaltiges.Prapolymer herzustellen, das dann mil ilcr Ki'inponcnic (0 /.u huhcrmolekularen Polyure- 6o 
thanen umgesetzt werden kann. In den Fallen, in dchen als Komponcric i c \ cine Vcrbimlung cingesctz! wird, die nur eine 
gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalu kann in einer crvun Smi'c ;us tb) und (c) ein isocyanatgruppenhal- 
tiges Vorprodukl hergestellt werden, das anschlieBend mil den ucitcK-u K»»mj\Micnicn weiter umgesetzt werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (t) wird zweckruiiKiircrwoc in ( ieticnwurt von Kaialysatoren wie z. B. Di- 
butylzinndilaurat, Dtbutylzinnmaleat. tertiare Amine usw. durclipriuhn 65 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), (b), (c). <di. ici uit%S < i'i crjrchcn stch aus dem anzusircbcnden zahlen- 
mittleren Molekulargewicht und der anzustrebenden vSaurc/ahl. Die •!> mcrisicrhurcn Doppelbindungen konnen durch 
Rinsarz von polymerisierbare.Doppelbindungen aufwebcnilcn i;i> K**n |n •ncnien uml/ixler durch die Koruponcnte (c) in 
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die Polvureihanmolekule eingefUhr, werden. Es ist bevorzugt. die polymerisierbaren Doppelbindungen uber die Kompo- 
neme (c) einzuttihren. Pnivp«ter- und/oder Polyetherpolyole. insbesondere Poly- 

Als Komponente (a) konnen gesamgte und ungesat og« ™>* eitehnSn ^ bis 5O)0 eingesetzt werden. Ge- 
ester- und/oder Polyetherdiole, mil einem zahlenmm eren ^teLd^ewKhM on 400 bu g£> * t = T 
eignete Polyeiherdiole sind z. B. Polyeiherdiole der a ^J5 ei ^ in *" ^ if?! * b^voraugt3 bis 4 und m = 2 bis 100, be vorzugt 

° 5 tt^Be!^ 

len)gtykole und PoW(oxybutyten)glykole genanrn Ethergruppen einbringen. weil sonst die gebil- 

deSSn^rn" • 
^sS^efdurcb Veresierung —s^^ 

Diolen* hergestellt oder leiten ^^^^g^^^^SS^ hoheren Wertfgkeit eLgesetzt 
8 ^ek^ 

I driden mit 2 bis 44, bevorzugt 4 bis 36 ^- s ^^ BemsteiSsaure, Adipinsaure, 

saure. Isophthalsaure. Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure j Lycio ^ dicarbons5ure , Tetrachlorphthal- 
Azelainsaure. Sebazinsaure. Maleinsiiure, F™^^ 1 ™^ 

saure und/oder dimerisierte Fettsauren Anstelle dtese ^^^ a ^^^SaLnO ma nut 3 oder mehr • 
F r^ n S^erdio te eingesetzt werden die d u ^ = 

den. Sie zeich «» ^*«* * g^bei ^J^g^/^SiKJi * = Wassersti einAlkyl, 
der Forniel (-C0-(CHR-) n -CH 2 -O) aus. Hieroci isi n °* ™™s 0 Kohlenstoffatonie. Die gesarate Anzahl der KohLen- 

dermolekularen Diolen hergestellt werden. ; ri^lhinduneen in die Polyurethanmolekute eingefuhrt werden 

Wenn uber die Komponente (a) polymensierbare ^PP^""^.^^ enthalten. Als Bei- 

sollen. dann mussen (a) Komponenten ^^^^.^SSv^^S^ genannt. die unter Verwen- 
spiele fur solche (a) Komponenten werden ^y^^^'^^^^ ^^^^ana hergestellt worden 

risierte Fettsauren genannt. , . ... ^.ii-hnti^hi! und/oder aromatische Polvisocvanate eingesetzt 

we^TB^eK 

c^anat Biphenyle'ndiisocyana.. Naphtylendiisocyanat "^^"f^^^ffSt,,. Polvisocyanate Pro- 
' Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenUber "1™™*'^ C > 
dukte mit geringer Vergilbungsne.gung. Beisp.ele fur cycloaliphauschw oly Cyclohexvlehdiisocyanat, 
clopentylendiisocyanat sowie die Hydrierungsprodukte der aro.nu. se hen D , jnd Ver bindungen der 

Methylcyclohexylendiisocvanat und Dicyclohexylmethandnsocyanai. AhphaUsche Dusocy anate sina 
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Fontiel 

OCN-(CR 3 2 )r-NCO 



worin r eine" ganze Zahl von 2 bis 20. insbesondere 6 bis 8 ist und K « 

oder einen niedrigen Alkylrest nut 1 bis 8 C-Atomen vomigswc.M.. • ^ - Ak JJ^J isocvanat , Propytendii- 
65 ^ AU weitere Beispiete fi»r geeignete Ditsocyanate seien Diisoej ;.......« - Wr ..I.^.ueinen lbnnel (HT) , 
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1 genannt, wobei X fttr einen zweiwenigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise fur einen ggf. Halogen- 
Meihyl-oderMethpxy-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- Oder 1,2-, 1,3- Oder 1 ,4-Phenylenrest, besonders bevor- 

-zugt filr einen 1,3-Phenylenrest und R { und R2 ftir einen Alkylrest mit 1-4 C-Atomen, bevorzugt fur einen Methylresc, 
^stehen. Diisocyanate der Formel (HT) sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielsweise in der EP-A-101 832, US-PS- 
3.290.350, US-PS-4,130,577 und der US-PS-4,439,6 16 beschrieben) und zum Teil im Handel erhalttich ( l,3-Bis-(2-iso- is 
cyanatopror>2*yl)-benzol wird beispielsweise von der American Cynamid Company unter dem Handelsnanien TMXDC 
(META)® yerkauft) 

- Weiterhin als Diisocyanatkomponente sind Diisocyanate der Formel (IV) geeignet: 

I IJ v NCO . 20 
«, . ^R'— -NCO (IV ) 



- wobei R ftir einen zweiwertigen Alky I- oder Aralkylrest nut 3 bis 20 Kohlenstoftatomen und R' fur einen zweiwertigen 
Alky I- oder Aralkylrest mil 1 bis 20 Kohlenstoftatomen steht. 

Besonders bevorzugt wcrden als Diisocyanate Isophorondiisocyanat und Dicyclohcxylmethandiisocyanat genannt. 
Die Komponente (b) muB hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, daB kein ver- so 
netztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente (b) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Polyisocya- 
naten nut Funktionalitiiten Uber zwei - wie z. B. Triisocyanate - enthalten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder 
durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. ' 
. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamelhylendiisocyanat und Wasser. das [socyanurat des Hexamethy- 35 
lendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. Die mittlere Funktionalitat kann ge- 
gebcnenfalls durch Zusatz von Monotsocyanaten gesenkt werden. Beispiele fur solche kettenabbrechenden Monoisocya- 
nate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Die Komponente (c) dient zur Rintlihrung von polymerisierbaren Doppelbindungen in die Polyurethanharzmolekule. 
Es isc bevorzugt, als Komponente (c) eine Verbindung einzusetzen, die mindestens zwei gegenUbcr NCO-Gruppen reak- 40 
tive Gruppen und eine polymerisierbare Doppelbindung enthalt. Besonders bevorzugt werden als Komponente (c) Ver- 
bindungen eingesetzt, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung noch zwei gegenUber NCO-Gruppen reaktive 
Gruppen enthalten. Als Beispiele fUr gegenUber NCO-Gruppen reaktive Gruppen werden -OH. -SH, > NH und -NH2- 
Gruppen genannt, wobei -OH, > NH und -NH : -Gruppen bevorzugt sind. 
'f Als Beispiele fur Verbindungen, die als Komponente (c) cingesetzt werden konnen. werden genannt: Hydroxy- 45 
*-(meth)acrylate, insbesondere Hydrqxyalkyl(meth)acrylate wie Hydroxyethyi-. HydroxypropyU. Hydroxybutyl- oder 
^Hydroxyhexyl(nietli)acrylat und 2, 3-Dihydroxypropyl-(nieth)acrylar. 2.3-Dihydroxypropyimonoallylether, 2.3-Dihy- 
: ' : droxypropansaureailylester, Glycerin mono(meth)-acrylat, Glycerinmonoallylether. Penfaerythrimiono-(meth)acrylat. 

Pentaeryiritdi(meth)acrylaf,.Pentaerythritrnonoallylether. Pentaerythritdiallylether, Trimethylolpropanmonoallylether. 
= Triniethylpropanmono(rneth)-acrylat und Trimethylolpropandiallylether. Als Komponente (c) wird vorzugsweise Trime- 50 
thylolpropanmonoaliylether, Glycerinmono(meth)acrylat, 2.3-Dihydroxypropansaureallylester, Pentaerythrit- 
di(meth)acrylat, Pentaerythritdiallylether, Glycerinmonoallylether und Trimethylolpropanmono(meth)acry lat eingeseizt. 
^Es ist bevorzugt, die (c) Komponenten, die mindestens zwei gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, ket- 
^tenstiindig (nicht endstandig) in die Polyurethanmolekule einzubauen. 

DieEinfUhrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule erfolgt uber den Rinbau von 55 
Verbindungen (d) in die Polyurethanmolekule, die mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive und eine zur . 
Anionenbildung befa*higte Gruppe im Molekiil enthalten. 
Die Menge an einzuzusetzender Komponente (d) kann aus der angestrebten Saurezahl berechnet werden. 
Als Komponente (d) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzi, die zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen im MolekUl enthalten. Geeignete gegenUber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxy I- 60 
gruppen, sowic primarc und/oder sekundare Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte Gruppen sind Car- 
boxyl*, SultbnsSure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt sind Als Komponente (d) 
kSnnen beispielsweise Aikansauren mit zwei Substituenten am a-standigem Kohlenstoffatom eingesetzt werden. Der 
Substkucni kann eine Hydroxy Igruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Aikansauren 
haben mindestens eine, im allgemeinen I bis 3 Carboxylgruppen im MolekUl. Sie haben zwei bis etwi 25, vorzugsweise 65 
3 bis 10 KohlenstolTatome. Beispiele fdr die Komponente (d) sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure 
und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von AlkansSuren sind die a,a-Dimethylolalkansauren 
der allgemeinen Formel 
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R 4 -C(CH 2 OH),COOH. 

wobei R* far ein Wasserstoffatom Oder eine Alkylgruppe tnii bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. 
,crSu« und 2.2-Dimcthylolpcntansaucc. Die bevorzugtc Dihydroxyalkansaurc ist 2,2^^ 

gmppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a^Dianiinovaleriansaure, 3.4-Diam«nobenzoesaure. 2.4-D.aminot^ 

lvurethanmolekUle eingefiihrt werden. Als Komponente (e) konnen beispielsweise emgeserct werden Alkoxypoly(oxy- 
SSXoholenUdfr atlgemeinen Fom.el R'0-(-CH r CHR"-0-) n H. ia dec R Bit einen Alkylrest mu 1 bis 6 Kohlen- 
Xwmen. R» fUr ein Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest mit I bis 6 Kohlenstoffatomen und n fUr eine Zahl zvn- 

SC S 2 Ei!IstJdeTKoniponen.e (f) fUhrt zur Molekulargevvichtserhahung der Polyurethanharze Als Komponente (f) 
konSn be spieUweist P^yole mil bis zu 36 Kohlenstoffatomen je MolekUl wie Ethylenglykol, Dtethylenglykol. The- 
fhvle^lvko ^ l^ProoanS 1 3-Propandiol. 1,4-Butandiol, 1,2-Butylengtykol. t.6-Hexandiol.Tnniethylolptopan Ri- 
iSe hydn^ Pentaerythrit, 1.2-Cydohexandiol 1 l.^clohexand.me- 

S Sohenol A Bisphenol F/Ne^ 

SS^SS^SSSSk. hydrienes Bisphenoi A ur.d deren Mischungen eingesetzt werden. Die Polyole > werden 
SXSnen in Mengen von bis zu 30 Gewich«prp«nt, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtsprozent. bezogen aut die ein- 

eesetzte Menge an Komponente (a) und (f) eingesetzt. A m j„ n „ n , n « ne | n( r e . 

Als Komponente (f) konnen auch Di- und/oder Polyamine mil primiiren und/oder sekundaren Aminogruppen einge- 
sem weX ilyamine sind im wesentlichen Alky len-Poly amine mit I bis 40 Kohlenstoffatomen • vcrzugswe.s se«wa2 
bis 5^Xn«offatomen. Sie konnen Substituenten tragen. die keine mit Isocyanat-Gruppen re^ttahig Wa^ser- 
swtfiome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer. cycloahphatische ^oder aroma- 
- SheSS und wenigstens zwei primaren An.inogruppen. Als Diamine sind zu nennen Hydrazm E. W^"™- 
-y Propy endiamin. 1.4-Butylendiamin. Piperazin. 1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexatnethylendtanun-1 6 ^«JgJto- 
□ xShySmin Men.handiamin. isophorondiamin. 4.4-Diaminodicyciohexylmeihan ""j 1 ,^ 1 " 06 ^^^- 
-J Bevorzueie Diamine sind Hydrazin. Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiannn und ^Anun^-munotTOthyl- 
,0 3 5 sSthylcydohlxan. Es konnen auch Polyamine als Komponente (0 eingesetzt werden. die mehr als zwe, Armno- 
~ amooen m MolekUl enthalten In diesen Fallen ist jedoch - z. B. durch Mitverwendung von Monoamine.! - daraut ? u 
U Sn daB ketae vernetzten Polyuretbanharze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Dtethylentnanua 
[U TSlefttSin! Wpropylendiamin und Dibuty lentriamin. Als Beispiel fUr ein Monoamin wird Ethylhexylanun ge- 

m "'Die erfindungsgetnali eingesetzten Bindemittel werden hergestellt. indem eine L6sung des P^^^^^S,*" 
O . eine n orgSen LOsemittll bzw. einem organischen Losemi.telgemisch bereitgesteUt wtrd S 

lenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch ethylenisch ungesattigter Myomere 'T^'^^SSZ 
: u ation polymerisiert werden und das so erhaltene Reaktionsprodukt in eine waBnge Dispersion ^berfuhn w« r d E* ist be 

vorrueV wassermischbare organische T^semittel einzusetzen. Als Beispiele fur brauchbare I .Ssemittel werden Buty gly- 
40 k 0 r" -MSxviopanol n-Butanol. Methoxybutanol. n-Propanol. E.hylenglykolmonomethy ether. Ethylengly tolmo- 

noethyS ^ KengWkolmonobutvlether. Diethvlenglykolmononiethylether, Diem^ 

^ngSkoldie^ WethylenglVkolmonobutylethlr und 3-Methyl-3-methoxybutanol oder M.schungen aus diesen 

L "St 8 weMen Ketone, wie z. B. Ace.on. Methylethylketon. Diethylketon und Methylisobutylketon. . 
4S Die radikalische Polymerisation wird bei Temperaturen von 80 bis 160 »C vorzugsweise 100 bw 160 C in den oben 

aenannten organischen Lasemitteln bzw. Losenuttelgemischen. ggt. unter . 

w Als Beispiele fur brauchbare Polvmerisationsinitiatoren werden freie Rachkale bildende Imttatoren. wte z. B. Benzoyl 

peroxid. Azobisisobutyronitril. t-Butylperethylhexanoat und t-Butylperbenzoat genannt. 
Bei der Poly.nerisation kommt es auch zu Pfropfungsreak. onen zwtschen ^^™*"^. (B J^^JS n K 
so nente (A) Die Komponenten (A) und (B) werden in einem Gewiclusverhaltnis von 1 : 10 bis 10 . 1. vorzugsweise i 

bi Als llh^n^ Faktisch alie radikalisch polymenslerbaxen Monomer 

weti n wobel jedoctf die ullichen Einschrankungen fur Gopolymerisationen geUen die 

nach Alfrey und Price bzw. durch die Copolymerisationsparameter vorgegeben sind (vgl. z. B. Brandrup und lmmergui. 
55 Polymer Handbook, 2nd ed. John Wiley + Sons, New York (1 975)). 

Als ethylenisch ungesattigte Monomeren kSnnen eingesetzt werden: 

(i) aliphatische oder cycloaliphatische Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure oder ein Gemisch aus solchen 

J5) te mind«tens eine Hydroxylgruppe im MolekUl tragende ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch 

Sr^S cXty.g W ppe im MolekU. tragende ethylenisch ungesatugte Monomere oder ein Gemisch 

?W)tet^onT(U; unl (iii) verschiedene ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch aus sotchen 
65 Monomeren sowie . 

(v) polyungesauigte Monomere. insbesondere ethylenisch polyungcsittigte Monomere. 

Die oben genannten Monomere weitlen vonugsweise als Mischungen eingcseiw. wobei die Komponente 0) in etner 
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Menge von 40 bis 100, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-9fc. die Komponente (ii) in einer Menge von 0 bis 20. vorzugsweise 
3 bis 12 Gew.-%, die Komponente (iii) in einer Menge von 0 bis 30. vorzugsweise 5 bis 15 Uew>%, die Komponente 
(iv) in einer Menge von 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% und die Komponente (v) in einer'Mengc von 0 bis 5. vor- 
zugsweise 0Gew.-% eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (i), (ii), (iii); (iv) und (v) stets 
100 Gew.-% ergibt. 5 

Als Koniponente (i) konnen z. B. eingesetzt werden: Cyclohcxylacrylat. Cyclohcxylmcthacrylat. AlkylacrylaLc und 
Alky Imethacry late mit bis zu 20 Kohienstottatomen ini Alkytrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-. Hexyl-, 
Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat oder Gernische aus diesen Monomeren. 

Als Komponente (ii) konnen z, B. eingesetzt werden: Hydroxyalkylester der Acrylsaure. Methacrylsaure oder einer 
..anderen a.ji-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. Diese Ester kdnnen sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mil to 
• der Saure verestert ist. oder sie kbnnen durch Unisetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Kom- 
ponente (ii) werden vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, in denen die Hydroxyalkyl- 
gruppe bis zu 4 Kohlenstoftatome enthalt, oder Mischungeri aus diesen Hydroxy alky le stern eingesetzt. Als Beispiele fiir 
.derartige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropy Imethacry lat, 3- 
Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethy Imethacry lat, 3-Hydroxybutylacrylat oder 4-Hy- 15 
droxybutyl(meth)acrylat genannt. Entsprechende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z. B. Ethacrylsaure, Cro- 
tonsaure und ahnliche Sauren mit bis zu etwa 6 KohlenstotTatomen pro MolekUl konnen auch eingesetzt werden. 
... Als Komponente (iii) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch an- 
^dere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohienstottatomen ini MolekUl eingesetzt werden. Als Beispiele fiir 
^solche Sauren werden Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure genannt. 20 

Als Komponente (iv) kdnnen z. B. eingesetzt werden: vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styroi, a-Alkylsty- 
^rol und Vinyltoluol. Acryl-.und Methaerylamid und Acryl- und Methacrylnitril oder Gernische aus diesen Monomeren. 
U\. Als Komponenten (v) konnen Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens zwei radikalisch poly merisierb are 
Doppelbindungen im MolekUl enthalten. Als Beispiele werden genannt: Divinylbenzol, p-Methyldivinylbenzol, 0-N0- 
nyldivinylbenzol, Ethandioldi(meth)acrylat, l,4-Butandioldi(meth)acrylat, 1,6 Hexandioldi(meth)acrylat, Trimethylol- :5 
propantri(meth)acrylat, Pentaerythritdi-(meth)acrylat, Allylntethacrylal Diallylphthalat, Butandioldivinylethec Diviny- 
lethylenharnstoff, DivinylpropylenharnstotY, Maleinsaurediallylester usw. 

.Bevorzugt wird der Einsatz von dirunktionellen ungesattigten Monomeren wie Butandioldiacrylat oder Hexandioldia- 
crylat. Bei Verwendung von Glycidylmethacrylat und Methacrylsaure entsteht das entsprechende Glycerindimethacry lat 
automatisch bei der Polymerisation. Die Art und Menge an polyuhgesattigten Monomeren ist mit den Reaktionsbedin- 30 
gungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur, Losemittel) sorgfaitig abzustimrnen, urn keine Gelierung zu erhalten. Die 
zugesetzte Menge an polyungesattigten Monomeren dient dazu. ohne Gelbildungen die mittlere Molmasse anzuheben. 
Bevorzugt ist es jedoch, kein polyungesSttigtes Mpnomeres zuzusetzen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymere (P) mussen zur Anionenbildung befahigte 
Gruppen enthalten, die vor oder wahrend der Obertiihrung der Polymere aus dem otganischen Losemittel bzw. Losemit- is 
telgetnisch in Wasser neutralisiert werden und die Bildung stabiler waBriger Dispersionen ermoglichen. Die in Rede ste- 
henden Polymere konnen neben den zur Anionenbildung bet'ahigten Gruppen auch noch nichtionische stabilisierende 
Gruppen wie z. B. Poly(oxyalkylen) gruppen, insbesondere Poly(oxyethylen)- und/oder Poly(oxypropylen)- und/oder 
Poly(oxyerhylen)(oxypropy!en) gruppen enthalten. 

Die Menge der in den erfindungsgemaB eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymeren (?) enthaltenen, zur 40 
Anionenbildung befahigten Gruppen soli so hoch sein, daB die Polymere eine Saurezahl von 5 bis 200, vorzugsweise 10 
bis 40, besonders bevorzugt 15 bis 30 autweisen. Die Einfuhrung der zur Anionenbildung bet'ahigten Gruppen in die in 
Rede stehenden Polymere kann beispielsweise uber die Komponenten (d) und (iii) ertblgen. Die zur Anionenbildung be- 
^higren Gruppen ktfnnen ausschlieBlich in der Komponence (A) oder ausschlieBlich in der Komponente (B) oder sowohl 
;f; .in der Komponente (A) als auch in der Komponente (B) enthalten sein. Es ist bevorzugt, daB 50 bis 100. vorzugsweise 70 45 
v,bis 100, besonders bevorzugt . 100% der zur Anionenbildung befahigten Gruppen in der Komponente (A) enthalten sind. 

Die EinfUhrung von Poly(oxyalkylen)gruppen in die erfindungsgemaGen Polymere kann uber die Komponente (e) 
. oder Uber ethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe enthalten (z. B. Poly(oxy- 
/ethylen)(meth)acrylate) erfolgen. Die erfindungsgemaGen Polymere sollten keine UbermaBigen Mengen an Poly(oxyal- 
kylen)gruppen enthalten, weil sonsi die Feuchtigkeitsbestandigkeit der.Lackfilme herabgesetzt werden kann, Der Gehalt 50 
an Poly(oxyalkylen)gruppen kann bei 1 bis 10 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-<7c (bezogen aut'das Gewicht des aus 
(A) und (B) hergestellten Polymers) liegen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymere (P) sollten vorzugsweise keine nichtioni- 
.-vi; schen stabilisierenden Gruppen. enthalten. . 

Die aus (A) und (B) hergestellten Polymere (P) sollen vorzugsweise eine Hydroxylzahl von 0 bis 100, besonders be- 55 
vorzugt20bis 80aurweisen. Das zahlertmittlere Molekulargewicht der Polymere soli vorzugsweise 2.000 bis 20.000, be- 
sonders bevorzugt 5,000 bis 12.000 betragen. 

Besonders bevorzugte Polymere (P) sind die aus (A) und (B) hergestellten Polymere, die einen Polymolekularitatsin- 
dex Q von 5 bis 90, vorzugsweise 5 bis 30 autweisen. Der Polymolekularitatsindex ist der Quotient Mw : wobei Mw 
fUr das gewichtsmittlere und M 0 ftlr das zahlenmittlere Molekulargewicht steht. 60 

Der Polymolekularitatsindex kann beispielsweise durch gezielten Einsatz von Rcglern und die Art der eingesetzten 
Ldsemittel beeinfluBt werden. AuBerdem wird Q durch den in der Komponente (B) enthaltenen Gehalt an polymerisier- 
baren Doppelbindungen beeinfluBt. Q wird grdfler, je kleiner die Menge an eingesetztem Regler und die Menge an ein- 
gesetzten Ldsemitteln. die als Regler fungieren konnen, ist. Je geringer der Gehalt an polyinerisierbaren Doppelbindun- 
gen in der Komponente (B) ist, desto groBer wird Q. Q kann bestinmu werden durch Gelpenneationschromatographie 65 
unter Verwendung eines Polystyrolstandards. 

Nach Bcendigung der Poly nierisanon der Komponente (A) wird das orhaltcne Polymer zumindest teilweise neutrali- 
siert und in Wasser dispergicrt. s v 
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»«„*» »«rd e n. *nug.w*. werto prima*. * knd» ^^'^^"to.*^!" Bt50 " de " 

MeBgerat: Malvern Autosizer 2 C). , Piomenteehalt aufweisen. Die jeweilige Pigmen- 

l0 Es^sterfindungswesen^ 

tierungshdhe hangt dabei aber vom jeweihg e n 1 Kf^™r-^ t ^£ f & RuB die UbUche Pigroentierungshohe bei ca. 
reits bei eioem RuBgehalt von mehr ah 8 ^^^SkS^S!^^ Pi S mentc werden b f 
5-6 Gew.-% liegu jeweils bezogen aut das Oesamtgewjcht der ri 8 me . n \ p ^,J f ->0 Gew.-% sowie anorganische 
spieXseindtcLdenLac^ * bis zu 

v5 Pigmente (ausgenommen T.tandtod) " S^eSte etage^czt DemgegenQber enthalten die erfin- 

50 Gew.-%). jeweils bezogen aut das Gesmi tgew J Bevorzugt kann mit einer Pigmemierungshohe 

dungsgemaBen Pigmentpasten d.e Pigmente ^J^^^^^Sm wlrden. Bevorzugt liegt die Pigment*, 
in der Nahe der kritischen P ^^^^^^^^^1%. unter der KPVK. Die KPVKist dabei 

1 3rs§3^ bezosen ^ n 

(Pbffo W?65 Gew.-%. bevorzugt 20 bis 50 Gew,% Wasser und ., schen> transpare nten Pigmentes oder 30 

pigmente. oder mehr als 50 bis 7C >Gew,% P )f r 1^% RuS 

(Pc3) mehr aLs 8 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 9 b.s 12 (Pa) bis (p c) j ewe iU auf das Gesamtgewicht der Pig- 

mentpaste bezogen smd. . Feststoffeehalt von 25 bis 85 Gew.-%, bevorzugt von 

Die ertindungsgemaBen. Pigmentpasten ^J^^S^pS^g'- Femet weisen die erfindun S s S emii - 

40 bis 70 Gew.-%. auf, wobei der jeweihge Fes,s % ff g eh f 7 / bis 8 .5 und bei einer Temperatur von 

bis 300 mPa • s, auf. „,u,i,„ n w-nn die Piemente und das bzw. die Bindemittel in solchen 

M e B nge^ge»^ 5 : 1 ^ ' ** ^ ^ 

meow geeignet. Beispielsweise konnen (Hamadi. cc-Dieisentrioxid), Eiser, 

z. B. RuB. Buntpigmente. beispielswe.se ^~ x ^XT!S«W n aus EisenoMdxot/ Eisenoxidgelb und Eisenoxid- 
oxidgelb (Eisenoxidhydroxid) und ^^f^^^^Z^^ opsone Pigmente. wie «.*. Pery- 
55 schwarz). und Chromoxidpigmente und ox.djsche M sch P ha ""P^;" n ^. D ioxa ^ ine> Anthrachinone. Azopigmente, 

W ^rentna^^ 

10 Gew.-%. besonders bevorzugt 3 bis 8 Gew nundestens erne » Ankergruppen. z. B. Aminogruppen. 

alkylenoxide. insbesondere Polyoxye.hylen. Blockcopolyme* ml f^^J^in mit Tfensiden oder FettsSu- 
Tenside.Hydroxyaroinaten.substituierteAromaten.Aceiylendiol.G • • 

« ren. Alkylphenotethoxylate. Polyurethanoligomere u.a. piomentoasten e»f. noch 0 bis 10 Gew.-%. bc- 

AuBer den Komponenteo (Pa) bis (Pd) konnen die erfMungg. m ab jJ^SKS& nrtnwr organischerLo- 
vorzust 1 bis 5 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der ^ 8 , "^' p .^ J^ ntlich en lasemiuelfrei fohnuliert. 
senuuet <Pe) enthalten. Besonders bevorzugt wenlen die P lg mcn<pa.s«cn aber un wescntl.cnen to 
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Als Beispiele fur geeignete Losemitie I (Pe) seien aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ein- oder mehr- 
wertige Alkohole, Ether, Ester, Glykolether sowie deren Ester. Ketone wie z. B. Toluol. Xylol: Butanol. Ethyl- oder Bu- 
tylglykol (s Ethylenglykolmonoethyl- oder -butylether) sowie deren Acetate. Butyldiglykol (Ethylenglykoldibutylet- 
her), Ethylenglykoldimechylether, Diethylenglykoldimethylether, Propylenglykolether, Cyclohexanon, Me thy le thy Ike- 
ion, Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genanm. 5 

Fcrncr kcJnncn die erfindungsgemaBen Pigmentpasten ggf. noch cin oder mchrcrc, von dcr Komponcntc (Pa) verschie- 
dene Bindemittel (Pf), bevorzugt in einer Menge von I bis 10 Gew.-<&, besonders bevorzugt 2 bis 4 Gew.-9fe, jeweils be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Pigrnentpaste und auf den Festkorper dieser Bindemittel, enthalten. 

Als Beispiel fdr geeignete Bindemittel (Pf) seien ublicherweise eingesetzte waBrige Anreibeharze, wie z. B. Potyure- 
thane, Polyester, Polyacrylate, Atninoplastharze, Polyether und Carbamategenannt. . 10 

" Weiterhin kdnnen die Pigmentpasten ggf. noch Ubliche FUilstoffe und/oder Extender (Pg), bevorzugt in einer Menge 
• von 0 bis.20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% ? jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Pigrnentpaste, 
; enthalten. . 

; Beispiele fttr geeignete FUilstoffe und/oder Extender (Pg) sind silikatische FUilstoffe, wie beispielsweise Kaolin 
' (China Clay), Talkura. Kieselkreide, verschiedene Glinimersorten. wie beispielsweise Eisenglimmer, sowie Siliciuincar- 15 
bid und Quarzmehl; carbonatische FUilstoffe, wie beispielsweise Kreide und Dolomit: sulfatische FullstofTe, wie bei- 
spielsweise Barium- und Calciumsulfat. 
SchlieBlich kfcnnen die Pigmentpasten ggf. noch weitere ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe (Ph) in ublichen Mengen, be- 
. vorzugt in einer Menge von 0 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt I bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
v wicht der Pigrnentpaste, enthalten. 20 
' - ; Als Beispiele seien Stabilisatoren, Emulgatoren, Rheologiehilfsmittel, z. B. anorganische Schichtsilikate, Kieselgele, 
organische Celiuloseether, Poly(meth)acrylsSuren, Poly(tneth)acrylamid, Polyvinylalkohol. Assoziativverdicker, wie 
-z, B. hydrophob modifizierte, ethoxilierte Urethane u.a., Weichmacher. wie z. B. Polypropylenoxide, Netzmittel, wie 
z. B, Aikylenphenolethoxilate oder Acetylendiole, Verlaufsmittel, wie z. B. Aery late und Silikonote, Entschaumer, wie 
z. iB. Stlikon5lentschaumer und MineraicHentschaumer mit fesren Bestandteilen. Biozide, Fungizide u. a. genannt. Diese 25 
StorTe kdnnen den Einzelkomponenten und/oder der Gesarntmischung zugesetzt werden. 

Die Herstellung der Pigmentpasten erfolgt nach den ublichen, dem Fachinann bekannten Methoden. Oblicherweise 
wir,d dabei das Oder die Pigmente und ggf. der oder ggf. die FilllstorYe bzw. Extender in einer Teilmenge des Bindemittels 
vordispergiert und anschlieBend zu ausreichender Kornfeinheit und Farbstiirke gemahlen. Als Auflackmischung dienen 
die Ubrige Bindemittelmenge, ggf. auch weitere zusatzliche Bindemittel und Vernetzer, sowie ggf. Losemittel, Disper- so 
gierhilfsmittel und weitere Additive. 

'* Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfails diese Pigmentpasten enthaltende, waBrige Lacke, wobei diese Lacke die 
erfindungsgemSBe Pigrnentpaste in einem Anteil von 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 30 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des waBrigen Lackes, enthalten. 

Die Pigmentpasten werden gemSB der vorliegenden Erfindung bevorzugt zur Herstellung von Uni-Basislacken, aber J5 
auch Metallic-Lacken und Wasser-Reparatur-Lacken. die zur Beschichtung von Metall- und/oder KunststotTsubstraten 
geeignet sind, eingesetzt Die vorliegende Erfindung betrifft daher ebenfails Verfahren zur Beschichtung von Metall* 
und/oder KunststorTsubstraten, die dadurch gekennzeichnet sind, daS waBrige Lacke eingesetzt werden, die 10 bis 
60Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 30Gew.-%, der zuvor beschriebenen Pigrnentpaste und 40 bis 80Gew.-%, bevorzugt 
von 50 bis 70 Gew,-% einer ublichen Lackzusammensetzung. bevorzugt einer Uni-Basislackzusammensetzung, jeweils 40 
bezogen auf das Gesamtgewicht des waBrigen Lackes, enthalten. 

Ferner ist es auch moglich, unterschiedliche Farbtone der Basislacke unter Verwendung verschiedener erfindungsge- 
m£Ber Pigmentpasten herzustellen. Es ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Pigmentpasten zum Auf- 
bau eines Mischsystems mOglich. mit dessen Hilfe Lacke mit festgelegter Tbnung herstellbar sind. Derartige Mischsy- 
steme kttnnen beispielsweise direkt beim jeweiligen Lackhersteller. aber auch beim jeweiligen Kunden, beispielsweise 45 
"^beim Automobilhersteller zur Herstellung von Automobilserienlacken zumEinsatz kommen. Wenn durch entsprechende 
HVahl der Vernetzer oder Auflackbindemittel (im Bereich der Reparaturlackierung z. B. physikalisch trocknende Binde- 
. A mittel) auch niedrige Einbrenntemperaturen der Lacke gewcihrleistet sind, konnen die erfindungsgemaBen Pigmentpasten 
.'auch zur Herstellung von Mischsystemen im Bereich der Autorcparaturlackierung oder der KunststotTlackierung einge- 
setzt werden, ' 50 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Mischsystem fiir die Herstellung waBriger Oberzugsmittel, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB das Mischsystem verschiedene der erfindungsgemaBen Pigmentpasten enthalt. 
: Zur Herstellung der waBrigen Lacke mit dem jeweils gewunschten Farbton werden dann ein oder mehrere der erfin- 
^dungsgema^3en Pigmentpasten mit einer oder mehreren. pigmentfreien Komponenten, die die ubrigen Bestandteile der 
vwa'Brigen T.acke enthalten, geniischt 55 
j Die in Rede steheoden, unter Verwendung der erfindungsgemaBen Pigmentpasten hergestellten waBrigen Lacke. be- 
^. vorzugt Uni-Basislacke, enthalten dabei ublicherweise neben der Pigrnentpaste noch ein oder mehrere Bindetiiittel, be- 
vorzugt mindestens ein Polyurethanacrylat (P). einen Vernetzer. wie z. B. Aminoplastharze, blockierte Polyisocyanate. 
Vernetzer auf Triazin- Basis, gegebenenfallsRheologiehilfsmittel und/oder andere Ubliche Hilfs- und ZusatzstotYe sowie 
ggf. organische Ltisemittel. < J,) 

Ubliche Lacke bzw. Uni-Basislacke, die zusarnmcn mit der oder den erfindungsgemaBen Pigmentpasten zu dem crftn- 
dungsgemaBen Lack kombiniert werden, sind solche aus handelsiiblichen Rohstoffen, wie z. B. Polyestern. Polyacryla- 
ten, C llulosederivateh, bevorzugt zumindest anteilig detti obenbeschricbenen Polyurethanacrylat (P), Rheologiehilfs- 
mitteln, wie z. B. Wachsen. sowie weiteren Hilfs- undZusatzstolfen. 

In der Regel liegt der Anteil an Urethanacrylat (?) in derartigen Thicken - je nach Farbton - bei 10 bis i 9 Gew.-%, be- 6* 
vorzugt bei .12 bis 17 Gew.-%. Der Vemetzerameil, z. B. in Form eines Triazinharzes, liegt in der Regel bei 3 bis 9 Gew.- 
%, bevorzugt bei 4 bis 8 Gew.-%. Der Gesarmpigmentgchalt liegt - jc nach Farbton und Pigmenttyp - im allgemeinen 
.. zwlschen 5 . und 30 Gew.-%. Der Wassergehalt emsprechender Lacksysienie liegt Ublicherweise zwischen 30 und 
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10 
15 

20 
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50Gew.% der Anteil organischer L6senuctel schwan.cc fa. aUge,u«nen Je nach Farbton und Rezeptur zwischen 5 und 
lOGew-W. Es konnen jedoch auch cosolventfrcie : Lacke he^LU werden. sind u 

WeiteminkdnnendenBasislackenvem^tepo^ beispielsweise 0.05 bis 

oder Ubliche rheologische anorganische Oder ^^^^'^^^^^^^bO^kc^^ 
6 (Jew.-*, bezogen auldas Gesamigewicht der ;B^^Ucke zuge.e ^ l J' ro N ^ M „i ulfrSchic h«lUtote und Na- 
organischc Schichtsilikatc, wic ^ B- Alumin.um-Magnc^^ Celluloseether, wie Hydro- 

Sm-Magnesium-Ruor-Lithium-Schichtsilikace des ^"^^""-^^^inen. Ini t ionischeh und/oder as- 
ihylcellulose. Methylcellulose oder f^^^^^^^S^SS^^^ Polyvinylpyrrolidone 
soziativ wirkenden Gruppen. wie ^^^^^S^^^Ll ihre Derivate oder auch hydrophob 
Styrol-Malein-sau^ 

modifiziene ethoxiherte Urethane oder ™W^£3mbtwn»zi 20 0 bis 500 mg KOH/g und einem Natnum-Ma- 
Polyacrytat-Copolymer mil einer Saurezahl von 60 bi 780 J^JJ 1 ^ ° Form einer waBrigen Paste eingesetzt wer- 
gnesium-Schichtsilikat. Das ^^^^l^^^^^^Z,.^ Polypropylenglykol und 2 Gew.-% 
Li. Bevorzugte Fasten enthalten ™7^<*j£ ^S^^pS. anderer hLdeUficher oberflachenak- 
Schichtsilikat und 2 Gew.-%. jeweils bezogen aut das Gesamtgewicm 

'^ESe weisen im allgemeinen einen Festk5rpergehalt von etwa 6 bis 60 Gew,%. bevorzugt 15 bis 45 Gew, 
% ^Basislackek 6 nnenzusaaUchabUche organische u^v+^toW™*^**** 

HcSnAminen.wiez.B.Am St Jlung hearer 

SchlieBlich eignen sich die erfindungsge.naBen Fig ^P"^^"^ werden die erfindungsgeuiaBen Pig- 
Lacke. insbesondere mittels U V- oder E !f^ ndemiael-Dispersionen sowie ggf. 

mentpasten nut s.rahlenhiirtbaren Bindemittel-l^sungen bzw »™fen koinbiriiert. tlberraschenderweise treten hierbe. 

SS^ES^SESr 

1. HeraeUung eiaer Polyuretonacryla-Dispstsioo (Kompontme » 



riis 



40 




ben DasKeaKcionsgciiuacii v»^d anschlie- 

so Bind auVi65'C erhitzt. Bei einetn NCO-Gehalt von l» = -M 

nusch zugegeben und die Reaktion wei.ergeruhrt. bis keme ^J^P^^™ Sybcrylat. 69.6 Teileh Methyt- 
Bei einer Temperatur von 105'C wird anschheBend ^ 0 ^ n ^jf^^ y ^3 Stunden zu dem Reak- 
methacrylat. 16. 6 Teilen Hy^/P^'^^^ in 42,8 Teilen Methylisobutytke- 

tionsgen.isch gegeben. Gleichzeitig werden 5,1 leile l -* u ^£"* y ^ 

ton. innerhalb von 3.5 Stunden zudosiert. Nach «t.n»U ^n*n be- 10! 5C w . Wa / ser zug egeben. Nach 
. gekUhlt. AnschlieBend werden 10.6 Telle ^methylethano^ut^ und 483 - £ £ Dispe rsion nut einem pH-Wen von 
Intfernung des Methytisobutylketons mi Vakuutn erhalt man eine siab.ie «j * . ■ 

7.9. 

2 Herstellung von Pigment pasten 
2.1. Hersteliung einer anorganische Ptgmente cnthaltenden Pigmehtpaste 1 

JSO.OgderobenbeschnebenenPolyur^^ 
deionisienes Wasser und 350.0 g eines Chionuitanp.gmen.es zugegcb. *nM> « AnsOT ^ «^ ^ ^ Nach 
Jeschwindigkeit von 20 m/s nut Hilfe eines Labordi^solve" f »^ l 2StoXS!toWkfl«p« = SAZ-Perlen: Mahl- 
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gemahlen. Es wild eine spezifische Energie von 100 Wh/kg eingetragen. Die Temperatur bleibt unter 40°C, Dunach enr- 
spricht die Paste den Anforderungen einer waBrigen Pigmentpaste, die in einem Autoserienlack eingesetzt wind (vgl. 
auchTabelle 1). ' 

2.2. Herstellung einer organische Pigmenie enthaitenden Pigmentpaste 2 

290,0 g der obenbeschriebenen Polyurethanacrylat-Dispersion werden vorgelegt, Unter Riihren (4 ni/s) werden 
140,0 g deionisiertes Wasseri 35.0 g etries handelstiblichen Nctz- und Dispergieradditivs und 285.0 g eines Phthalocya- 
ninblaupigmentes zugegeben. Der Ansaiz wird nun 5 min mil einec Ruhrergeschwindigkeit von 20 ni/s mil Hilfe eines 
. Labordissolvers dissolert Die Temperatur bleibt dabei unter 40°C. Nach dem Vordissolvern wird der Ansaiz auf einer 
•kontinuierlichen LaborrtihrwerksmUhle (Mahlkorper = SAZ-Perlen; MahlkorpergroBe = 1,0 bis 1,6 mm; Fullgrad der 
\ Mahlkammer = 75% undRotorgeschwindigkeit = 7,5 m/s) in Kre is fahrweise gemahlen. Es wird eine spezifische Energie 
' von 460 Wh/kg eingetragen. Die Temperatur bleibt unter 40°C. Danach entspricht die Paste. den Anforderungen einer 
w&Brigen Pigmentpaste, die in einem Autoserienlack eingesetzt wird (vgl. auch Tabelle 1). 

2.3. Herstellung einer WeiBpigmente enthaltenden Pigmentpaste 3 

350,0 g der obenbeschriebenen Polyurethanacrylat-Dispersion werden vorgelegt. Unter Riihren (4 m/s) werden 16,0 g 
deionisiertes Wasser, 16,0 g Isopropoxypropanol und 415.0 g eines Titandioxidpigmentes zugegeben. Der Ansatz wird 
! nun 5 min mit einer Ruhrergeschwindigkeit von 20 m/s mil Hilfe eines Labordissolvers dissolert. 

Die Temperatur bleibt dabei unter 40°C. Nach dem Vordissolvern wird der Ansatz auf einer kontinuierlichen Labor- 
; rUhrwerksmUhie (Mahlkorper » SAZ-Perlen; MahlkdrpergrbBe =1,0 bis 1,6 mm; Fullgrad der Mahlkammer « 75 % und 
" ; Rotorgeschwindigkeit = 7,5 m/s) in Kreisfahrweise gemahlen. Es wird eine spezifische Energie von 75 Wh/kg eingetra- 
gen. Die Temperatur bleibt unter 40°C\ Danach entspricht die Paste den Anforderungen einer waBrigen Pigmentpaste, 
die in einem Autoserienlack eingesetzt wird (vgl. auch Tabelle 1). 

(Tabelle 1: Lagerstabilitat der Pigmentpasten 1 und 2 



Paste 


Parameter 


A.nf alls-Wert 


Lagerungswert 


i 


Farbst&rke 


100,0 % 


97,7 % 


1 


Farbort 


0,0 DE 


0,2 DE. 


1 


Viskositat 


315 mPa.s 


422 mPa' ; . s 


2 


Farbstarke 


100,0 % 


103,9 % 


2 


Farbort 


0,0 DE 


0/25 DE 


2 


Viskositat 


300 m?a.s 


331 mPa.s 


3 


Aufhellvermd- 
gen 


100,0 % 


98 % 


3 


Farbort 


0,0 DE 


0,12 DE 


3 


Viskositat 


350 mPa.s 


4 40 mPa. s 



Erlauterungen zu Tabelle 1 

Farbstarke: farbmctrisch gemessen mit Hilfe einer WeiBabmischung, wobei die Mengen an der obenbeschriebenen 
WeiGpaste 3 und der Pigmentpaste rierart gewahlt werden, rtaB I Teil Buntpigment (test) auf 10 Teile Titandioxid (fest) 
^kommen, 

Farbort: farbmetrisch gemessen; angegeben ist fiir die Pigmentpaste 1 der Farbort fUr den Purton und fur die Pigment- 
paste 2 der Farbort der WeiBausmischung (I Teil Buntpigment, test, auf 10 Teile Titandioxid, fest). 

Viskosiiiit: angegeben ist die Viskositat bei einer Temperatur von 23°C und gemessen bei einem Schergefaile von 1000 
s* 1 . . 

3. Herstellung eines Auflackgemisches zur Herstellung von Wasserbasislacken 

ZunSchst wird die Apparatur durch VorspUlen mit Lbsemittel und deionisicrtem Wasser gereinigL Alle zur Herstellung 
des Auflackgemisches eingesetzten Komponenten werden zur besscren llomogenisierung unter einem Dissolver zuge- 
geben. 

ZunSchst werden 21.4 Teile einer Thixotropierungsmitteliosung auf Basis eines syn(hetischen Schichcsitikates (3%ig 
in deionisiertem Wasser) vorgelegt undca. 10 min mit Hilfe eines Dissolves vordissolvert (Ruhrergeschwindigkeit Ma- 
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xinunn). Dunn werden 39.0Teile der obenbeschnebenen 

delsUblichen Entsch^ners auf Bash JSSSfKSK^O W%»«yldi«lykDl. 1,5 




o 



is 



Bend werden 5,0 Teile einer handelsUbhchen tNe^iiue^ung -» "~ = — noch 3.0 Tbilc cincr 

pergehalt cingestellt. 

4. Hersteliung von Uni-Basislacken 
4 1 Hersteliung eines weiBen Uni-Wasserbasislackes 

20 vert (RUhrergeschwindigkeit Maximum). 

^ 4,2. Hersteliung eines blauen Uni-Wasserbasislackes 

I Man lege 20,0TeUe der obenbeschnebenen Blaupaste ^ ^ 
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, Pigmentpaste. die als BindemUtel mindestens ein Polyurethanacrylat (P) enthalt. das erhaltlich ist, indem in ei- 
nem organischen Losemittel oder in einetn ungesattigter Monomere in Gegenwart 

haltene Reaktionsprodukt in eine waBrige Dispersion ubertuhrt wird, 

^^^^S^s eines organised transparenten Pigmentes oder 30 bis 50 Cew,* min- 
destens eines organischen deckenden Pigmentes oder auswnommen WeiBpigmente. oder tnehr 
(Pc2) 30 bis 80 Gew.-% mindestens eines anorganischen Pigmentes. ausgenommcu * * 
als 50 bis 70 Gew.-% WeiBpigment oder 

(Pc3) mehr als 3 bis 15 Gew.-% RuB ieweils auf das Gesamtgewichi 

enthalt. wobei die Gewichtsanteile der jeweihgen Komponenten (Pa) bis (Fc) jeweiis 

der Pigmentpaste bezogen sind. 
Piomentpaste nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dau sie p M ,i,amewehalt ' 

(Pa) 15 b Gew,% mindestens eines Polyurethanacrylatharzes (P), bezogen aut den Festkbrpergehalt. 

SI) " to" eines organischen. transparent Pigmentes oder 33 bis 45 Gew,% mindestens 

^S^^SSSS^L anorganischen Pigmentes. ausgenommen WeiBpigmente. oder 

^ !S2 ^Gewichtangaben der Komponenten (Pa) his (Pc) jeweiis auf das Gesamtgewicht der Pigmentpa- 

Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB sie zusaulich noch einen oder mehrere der 

^I^SSX. bevorzugt 3 bis 8 Gew,%, tnindestens eines ^^S^^ier 

%% 0 bis 10 Gew, % . bevorzugf 1 bis 5 Gew,%. eines oder mehrerer orgamsche^ L««.mtte J-Jjj^ Bin . 

(Pf) 0 bis 10 Gew.-%. bevorzugt 2 bis 4 Gew.-%. ernes oder mehrerer. von dem Polyur man (r, 

demiuel (bezogen auf FestkSrper) und/oder t»m..«(v» ..nH/oH rFxtend r und/oder 

(S 0 bis 20 C ? ew,%. bevorzugt 2 bis 10 Gew,«fc, eines oder mehrerer ^^JS^JSSSJSSS. 

gg 0 bis 15 Gew,%. bevorzugt 1 bis 15 ^^^^^S^^^SSS^ der j^wei- 

enthalt. wobei die Gewichtsanteile Komponenten (Pd) bis fPh) wtedcrum jeweu* du»u« 

bis 85 Gcw.-%. bevorzugt von 40 bis 70 Gew.-%. und/oder cincn pll-Wen von 7 bis V. oevorzug 





800 mPa • s, bevorzugt 100 bis 300 mPa • s, aufweist 

5." Pigmentpaste nach einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Pigment/Bindeniittel-Vferhalt- 
nis in der Pigmentpaste zwischen 5 : I und 0,5 : 1, bevorzugt zwischen 3 : I und 2:1, liegt. 

.6. WaBriger Lack, dadurch gekennzeichnet, daB er eine Oder mehrere Pigmentpasten nach einem der Ansprtiche L 5 
bis 5 cmhalt. 

7. W&Briger Lack nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS er 10 bis 60 Gew.-9b, bevorzugt 15 bis 30 Gew.- 
%. mindestens einer Pigmentpaste nach einem der Anspruche 1 bis 5 enthalt. 

8. WaBriger Lack nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB er als Bindemittel mindestens ein Polyu- 
rethanacrylat (P), ggf. zusammen mit anderen Bindemitieln. enthalt. 10 

9. Verfahren zum Beschichten von Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB ein waBriger Lack nach einem der An- 
sprtiche 6 bis 8 aufgebracht wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der w&Brige Lack nach einem der Anspruche zur 
Hersteliung einer Deckbeschichtungsbeschichtung, insbesondere als Uni-Basislack, eingesetzt wird. 

1 1 . Verwendung der Pigmentpasten nach einem der Ansprtiche 1 bis 5 zur Hersteliung von waBrigen Lacken fur die 15 
Beschichtung von Automobiikarosserieh, insbesondere ira Bereich der Serienlackierung. 

12. Verwendung der Pigmentpasten nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur Hersteliung von strahlenhartbaren 
Lacken. 

13.. Mischsystem fiir die Hersteliung waBriger Oberzugsmittel, dadurch gekennzeichnet. daB das Mischsystem 
mehrere Pigmentpasten nach einem der Ansprtiche 1 bis 5 enthalt. 20 
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